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Введение
Сведения о термической диссоциации доломи-
та CaMg(CO3)2 важны для производства магния 
силикотермическим способом. Диссоциация кар-
бонатов щелочно-земельных металлов изучена до-
статочно подробно [1—8], однако и до настоящего 
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времени механизм процесса однозначно не уста-
новлен.
Современные представления о механизме раз-
ложения карбонатов магния и кальция не имеют 
существенных расхождений. В отношении доло-
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мита ситуация несколько иная: исследования ме-
тодами рентгеноструктурного анализа, электрон-
ной микроскопии, меченых атомов не дали окон-
чательного суждения о механизме его разложения.
По мнению авторов [2, 3], излагающих точку 
зрения Ле-Шателье и Митчелла, в ходе термиче-
ского разложения доломита образуется соедине-
ние MgO·CaCO3, в дальнейшем диссоциирующее 
на оксиды магния и кальция:
СaMg(CO3)2 → MgO·CaCO3 + CO2 →
→ MgO + CaO + 2CO2. (1)
Согласно [4] диссоциация доломита происхо-
дит с выделением MgO и CO2, остаток представля-
ет собой твердый раствор избыточного кальцита в 
доломите. Этой же гипотезы придерживаются ав-
торы [5, 6]:
nCaMg(CO3)2 → (n – 1)MgO +
+ MgCO3·nCaCO3 + (n – 1)CO2,  (2)
MgCO3·nCaCO3 → MgO + nCaO + (n + 1)CO2.  (3)
Для крупнокристаллического доломита в рабо-
тах [2, 6] предположен его распад при t = 750 °С на 
свободные карбонаты кальция и магния. Карбо-
нат магния сразу разлагается с высокой скоростью 
на MgO и СО2 с образованием механической смеси 
оксида магния и карбоната кальция, который дис-
социирует при повышенной температуре:
CaMg(CO3)2 → CaCO3 + MgCO3 →
→ CaCO3 + MgO + CO2 → CaO + MgO + 2CO2. (4)
Большое распространение получило заклю-
чение авторов [7] о двухстадийном механизме 
термического распада доломита, определяемом 
парциальным давлением СО2 в газе. При РСО2 >
> 2,66 кПа диссоциация протекает в две стадии:
CaMg(CO3)2 → CaCO3 + MgO + CO2 →
→ CaO + MgO + CO2. (5)
Если РСО2 < 2,66 кПа, то при распаде доломи-
та сразу образуются CaO и MgO. Формирование 
CaCO3 возможно, как утверждается в [7], непо-
средственно из решетки доломита с сохранением 
кристаллов CaCO3 исходной ориентации.
Цель настоящей работы состоит в исследовании 
термодинамических и кинетических параметров 
процесса термической диссоциации доломитов 
Бойцовского и Чернореченского месторождений 
(Свердловская обл.).
Методика исследований
Для достижения поставленной цели применя-
ли следующие методы исследований:
— термодинамическое моделирование [8] для си-
стемы CaMg(CO3)2—MgCO3—CaCO3—MgO—CaO—
CO2 (HSC 6.1 Chemistry); 
— термический анализ (NETZSCH STA 449C) 
с использованием дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ); 
— рентгенофазовый анализ (RIGAKU, Dmax =
= 2200) продуктов взаимодействия; 
— расчет кинетических параметров и оценка ре-
акционной модели (NETZSCH Thermokinetics 3.0).
Для экспериментов взяты представительные 
пробы доломитовой руды Бойцовского (I) и Чер-
нореченского (II) месторождений, состав которых 
приведен в табл. 1. Эти доломиты как сырье для 
производства магния имеют достаточно высокое 
качество, практически не загрязнены примесями 
щелочных и тяжелых металлов. Исходные пробы 
массой по 5 кг представляли собой куски размером 
до 25—70 мм. Для изучения их структуры исполь-
зовались кусковые (25 мм) образцы, а для термиче-
ского анализа их измельчали до крупности менее 
0,074 мм.
Результаты и их обсуждение
Микроструктура (рис. 1) исследуемых образцов 
отличается долей и крупностью включений кар-
боната кальция: в обр. I они имеют размеры 10—
Таблица 1
Состав образцов руды Бойцовского (I) и Чернореченского (II) месторождений Свердловской обл.
Образец
Содержание, мас.%
MgО CaO Fe2O3 Al2O3 Na2O SiO2 п.п.п. Сумма
I 20,4 31,1 0,08 0,03 0,02 0,04 46,0 97,6
II 18,7 33,0 0,17 0,04 0,05 0,07 47,2 99,3
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20 мкм и содержатся в количестве 7 %, а в обр. II — 
соответственно 20—30 мкм и 12,5 %. 
По данным рентгенофазового анализа обоих по-
рошкообразных образцов выявлены только рефлек-
сы, характерные для СаMg(СО3)2 и СаСО3. Расчет 
параметров элементарных ячеек (ЭЯ) карбонатов 
в ромбоэдрической сингонии, пространственной 
группе R3 при a = b, α = β = 90° и γ = 120° показал 
(табл. 2) небольшое превышение их значений для 
доломита в обр. I в сравнении с II. Причем пара-
метры ЭЯ кальцита в обоих образцах различаются 
между собой: в обр. II отмечена бóльшая величина 
параметра c. Исходя из значений рефлекса d104 для 
каждого из рассмотренных доломитов определено 
содержание в них кальция по уравнению [9]
NCa = (d104 – 0,28840)/0,003 + 0,50.  (6)
Для обр. I d104 = 0,28856 нм, а для обр. II — 
0,28811 нм, что соответствует составам доломитов 
Са0,505Mg0,495(СО3)2 и Са0,490Mg0,510(СО3)2 и отно-
шениям Ca : Mg = 1,021 (обр. I) и 0,962 (обр. II). 
Термодинамическое моделирование в рабочем 
теле CaMg(CO3)2—MgCO3—CaCO3—MgO—CaO—
CO2 выполнено в разных средах — на воздухе, в 
азоте и углекислом газе. Согласно полученным 
данным (рис. 2) диссоциация доломита (на воздухе) 
начинается при t > 200 °С и 100 %-но завершается 
для CaMg(CO3)2 около 600 °С, а СаСО3 — при 900 °С. 
Изменение состава газовой фазы среды мало влия-
Таблица 2
Параметры элементарных ячеек* 
доломита и кальцита в исследуемых образцах
Образец 
Доломит Кальцит
а с V а с V
I 0,4809 1,6005 0,3206 0,4991 1,7034 0,3674
II 0,4801 1,5992 0,3193 0,4973 1,7166 0,3677
* а и с – размеры сторон, нм; V – объем элементарной 
ячейки, нм3.
Рис. 1. Структура образцов доломитов I и II
1 – СаСО3, 2 – СаMg(СО3)2
Рис. 2. Результаты термодинамического моделирования 
нагрева доломита на воздухе
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ет на последовательность превращений доломита, 
который первоначально разлагается на MgО и Са-
СО3 с диссоциацией последнего при повышенных 
температурах. Необходимо отметить, что в среде 
СО2 (0,1 МПа) диссоциация карбонатов начина-
ется при более высоких температурах. Изменение 
доли СО2 в газовой фазе свидетельствует о двух-
стадийной диссоциации доломита: разложение 
карбонатов магния на первой стадии и кальция — 
на второй в интервалах температур 500—650 °С и 
800—1050 °С соответственно. Таким образом, тер-
модинамическое моделирование подтверждает 
протекание процесса согласно реакции (5).
Расчет параметров элементарной ячейки доло-
мита, выполненный исходя из данных высокотем-
пературного рентгенофазового анализа при нагре-
ве обр. I (рис. 3), показал монотонное повышение 
величины с и отклонение от линейности параме-
тра a при t = 500÷700 °С. Характерное повышение 
с температурой отношения c/a свидетельствует об 
анизотропном расширении кристаллической ре-
шетки доломита, т.е. о ее химической деформации, 
что было выявлено в работе [9]. 
Термоанализ измельченных образцов доломи-
та (крупность частиц менее 0,074 мм, масса наве-
ски 15,85 мг) выполнен при непрерывном нагре-
ве со скоростями ν = 5, 10 и 20 °С/мин в потоке 
(0,03 дм3/мин) аргона в тиглях из алунда. Результа-
ты термического анализа обр. I (рис. 4, а) показали, 
что при ν = 5 °С/мин заметная убыль массы (Δm) 
начинается с t = 400 °С, при 810 °С она достигает 
45,0 %, а при 1000 °С — 45,4 %. На кривой тепло-
вого потока (Q) выявлен совмещенный эндотер-
мический эффект с началом при 690 °С, теплота 
которого составила 1360 Дж/г (237 кДж/моль), свя-
занный с разложением доломита. По кривой m/τ 
выявлены два экстремума, отвечающие t = 760 и 
793 °С. Увеличение скорости нагрева до 20 °С/мин 
приводит к разделению эффектов на кривой Q 
и смещению начала и окончания разложения до 
740 °С (первая стадия) и 850 °С (вторая). 
Результаты термического анализа обр. II (см. 
рис. 4, б) показали, что при нагреве со скоростью 
5 °С/мин его масса начинает убывать при t = 400 °С, 
при 890 °С значение m достигает 46,8 %. На кри-
вой теплового потока выявлены 3 совмещенных 
эндотермических эффекта с началом при t = 724 °С 
(первая стадия) и максимумами при 751 и 798 °С 
(вторая). Суммарная их величина составила 1150 Дж/г 
(192 кДж/моль). Понижение величины теплового 
эффекта обр. II, вероятно, связано с бóльшим со-
держанием CaCO3 в исходном материале. Увеличе-
ние ν = до 20 °С/мин приводит к смещению начала 
разложения доломита до 758 °С, а температур мак-
симумов — до 790, 853 и 866 °С. Полученные дан-
ные удовлетворительно согласуются с результата-
ми ранее проведенных измерений [10, 11].
Данные по изменению массы при разложении 
доломита положены в основу расчета кинетиче-
ских параметров и выявления реакционной мо-
дели. Использование одностадийной модели про-
цесса с лимитирующей кинетической реакцией 
n-го порядка позволило определить кинетические 
параметры с коэффициентами корреляции r 2 = 
= 0,999. Результаты расчетов на основе последова-
тельной двухстадийной модели А → В → С (рис. 5) 
выявили лимитирующие стадии, связанные с ре-
акцией на трехмерной поверхности (R3) и кинети-
Рис. 3. Изменение параметров элементарной ячейки 
доломита (обр. I) при нагревании
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ческой реакцией n-го порядка (Fn), описывающие 
экспериментальные данные с r2 = 0,9993. Рассчи-
танные значения порядка реакции кинетической 
стадии оказались меньше единицы и составили 
0,61 для обр. I и 0,28 для обр. II.
Общее кинетическое уравнение имеет вид [12, 13]
dα/dτ = k(T)f(α),  (7)
где α — степень превращения, определяемая 
как отношение текущего изменения массы к ее 
исходной величине; τ — продолжительность; 
f(α) — функция степени превращения по ре-
акционной модели; T — температура; k(T) — 
константа скорости.
Температурная зависимость константы 
скорости подчиняется уравнению Арре-
ниуса:
k(T) = Aexp[–E/(RT)],  (8)
где A — предэкспоненциальный множи-
тель; E — энергия активации, кДж/моль; 
R — универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль·К). 
Уравнение, описывающее процесс, ли-
митированный реакцией на трехмерной по-
верхности (R3), имеет вид
f1(α1) = 3(1 – α1)2/3,  (9)
а функция f2(α2) для реакции n-го порядка 
(кинетический режим) —
f2(α2) = (1 – α2)n. (10)
Рассчитанные кинетические параметры 
разложения образцов доломита приведены 
в табл. 3 и в целом согласуются с результата-
ми работ [13, 14—18]. Однако литературные 
данные (табл. 4) свидетельствуют о значи-
тельном расхождении значений энергии 
активации разложения доломита (от 88 до 
390 кДж/моль), что может быть обусловле-
но многообразием факторов, влияющих на 
кинетику процесса, таких как генезис образцов, 
дисперсность зерен, несовершенство строения 
решетки, наличие дефектов, содержание приме-
сей и т.д.
Микроструктура образцов и размеры элемен-
тарной ячейки карбонатов, по-видимому, оказы-
вают некоторое влияние, особенно на начальном 
этапе разложения, связанном с распадом анионов 
CO3
2– на CO2 и O
2– на поверхности кристаллов [5, 
19]. Десорбция и переход молекул CO2 в газовую 
фазу способствуют разрыхлению решетки. Хи-
Рис. 4. Кривые изменения массы (m), скорости ее изменения 
(m/τ) и теплового потока (Q) при нагреве обр. I (а) и II (б) 
со скоростью 5 °С/мин
Таблица 3
Кинетические параметры разложения образцов доломита
Образец Модель Е1, кДж/моль logA1, с
–1 Е2, кДж/моль logA2, с
–1 n r2
I
Fn 244 9,51 – – 0,79 0,9985
R3-Fn 292 11,1 248 9,7 0,61 0,9993
II
Fn 219 8,12 – – 0,67 0,9991
R3-Fn 252 9,88 216 7,8 0,28 0,9994
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мическая перестройка структуры, скорей всего, 
является лимитирующей стадией второй ступе-
ни. Различия значений кинетических параметров 
разложения изученных образцов доломитов, ве-
роятно, обусловлены их структурными особенно-
стями. Мелкокристаллическая структура обр. I 
характеризуется более высокими значениями 
кинетических параметров. Важен также и состав 
фазы доломита: некоторый избыток содержания 
в ней кальция (обр. I) приводит к повышению 
устойчивости анионов CO3
2– и, по-видимому, к 




ния установлена последовательность равновесных 
превращений при нагреве доломита: первоначаль-
ное разложение на MgО и СаСО3 с диссоциацией 
последнего при повышенных температурах. На 
основе данных термогравиметрического анализа и 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
определены величины теплоты и кинетические 
параметры диссоциации доломитов Бойцовского 
и Чернореченского месторождений. 
Методами неизотермической кинетики в пото-
ке аргона установлено, что диссоциация доломита 
протекает по двухстадийному механизму, описы-
ваемому на первой стадии реакцией на трехмер-
ной поверхности, а на второй — кинетическим 
уравнением, имеющим порядок меньше единицы. 
Изменение кинетических параметров изучаемых 
образцов связано со структурными различиями, 
Рис. 5. Изменение массы при нагреве обр. I (а) и II (б) 
со скоростями 5 (1), 10 (2) и 20 (3) °С/мин 
Точки – эксперимент, линии – модель
Таблица 4
Кинетические параметры разложения доломита
Среда
1-я стадия 2-я стадия
n
Лит. 
источникМодель Е1, кДж/моль logA1, с
–1 Модель Е2, кДж/моль logA2, с
–1
Аргон (обр. I) R3 292 11,1 Fn 248 9,7 0,6
Наст. работа
Аргон (обр. II) R3 252 9,9 Fn 216 7,8 0,3
Аргон
R3 130 4,33 – – – –
[13]F1 150 4,97 – – – –
D3 274 11,30 – – – –
Воздух D1 180 – F1 130 – – [14]
Азот – 181 8,38 – – – – [15]
Воздух Fn 103 3,84 Fn 121 3,86 0,75 [16]
Воздух D1 219 7,40 F1 390 15,82 – [17]
Воздух – 88 – – 104 – – [18]
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отношением Ca/Mg в доломите, а также долей и 
крупностью включений кальцита.
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